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UNIO-I CARBIDE CORPORATION, 270 Park Avenue, New York, 

N.Y. 10017, USA 



Synthetlscher Korund iind Verfahren \md Vorrichtimg zu 
seiner H^rstellung 



Die Erfindxmg betrifft neue sjoithetische Korunde mit Asterismus, 
beispielsweise synthetische Sternsaphire , Rubine und andere 
Korunde. Sie betrifft femer ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zu ihrer Herstellung. 

Die USA- Patentschrift 2 488 507 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von synthetischen Korundkristallen mit Asterismus. 
Hfe'bei last man Rohkristalle aus Rubin Oder Saphir nach dem 
Verneuil-Verfahren wachsen. Man verwendet hlerbei ein Pulver 
aus Alusiniumoxyd, das etwa 0,1 bis 0,3 % Titandioxyd enthiilt. 
Dieses Genisch wird auf eine Temperatur von 1100 bis 1500°C er- 
hitzt, wobei eine Titanverbindung, wahrscheinlich Titandioxyd, 
aus der festen L5sung in Form eines wolkigen seidenartigen 
Kiederschlages ausgefallt vird. Aus den Rohrkristallen der 
synthetischen Sternsaphire und Rubine werder. dann nicht fazeHierte 
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konvex 

Sttlcke geschnitten, Dle/gew51bten Oberflachen dieser StUcke 
llegen den ebenen Grundflachen gegem'iber, und zv/ar ait der c-Achse 
des Kristalles senkrecht zu der Grundflache, wobel dlese c-Achse 
senkrecht durch die Mitte der gewSlbten Oberfiache verlauft. Solche 
Steine zelgen einen sechsstrahligen Stern an der Oberfl^che. Diese 
synthetischen Sternsaphire und Rubine untersQheiden sich von den 
natiirlichen Sternsaphiren und Rubinen dadurch, daB die synthetischen 
Kristalle kurvenfSrmige Wachstumslihien aufweisen. Diese Vachs* 
tupslinien beruhen auf dem V/achstum der gewSlbten Kristalle an 
den Zwischenflachen wahrend des Verneuil-Verfahrens, wahrend 
naturliche Kristalle in der Regel ebene Wachstumsflachen haben. 

Eine Verbesserung dieses Verfahrens zun Kri stall wachs turn ist in 
der USA-Patentschrift 2 690 062 beschrieben. Hierbei wird ver- 
mieden, da3 das Titandioxyd sich in einer engen Umfangszone urn 
den Rohkristall wahrend des Wachstums beira Vemeuil-Verfahren kon- 
zentriert. Nach diesem Patent werden synthetische Korundkristalle 
durch Vachsen so erhalten, dafl man pulverfomiges Aluainumbxyd mit 
etwa 0,1 bis 0,3 % Titandioxyd, gegebenenfalls mit anderen farben- 
den Stoffen, durch eine Flamme fUhrt. Hierbei werden cjie Bestand- 
teile geschnolzen, sammeln sich auf dem Impfkristall und 
kristallisieren dort. Wechselnde thermische Bedingungen werden urn 
den wachsenden Kristall herua aufrechterhalten. Der Kristall wachst 
in einer Reihe von dUnnen querverlaufenden gew51bten Schichten, die 
sich Uber die ganze Liinge des Rohrkristalles erstrecken. Die 
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Schichten enthalten abwechselnd Titandioxyd in fester L3sung 
uber den ganzen Umfang der Schicht und in den Zwischenschichten 
Titandioxyd, das in der NShe des Umfanges konzentriert ist, wobei 
die nittigen Teile dieser Schichten praktisch kein Titandioxyd 
enthalten. 

Wenn man eineh Rohkristall aus synthetischem Korund nach diesem 
Verfahren herstellt, so verlSuft vorzugsvreise die c-Achse parallel 
mit der Langsachse des Roh-kristalles. Ein nicht faze-ftLertes Stuck 
kann aus einem . solchen Rohkristall so ausgeschnitten werden, dafl 
die gewSlbte Spitze des StUckes dieselhe ^.vlSlbung hat, wie die ge- 
wSlbten Schichten des Rohkristalles, welche das Titanoxyd ganz 
enthalten. Ein so geschnittenes nicht fazetB.ertes Stiick hat an- 
scheinend eine gleichaSBige FSrbung Uber dem ganzen Oberteil, und 
die sechs Strahlen des Stemes erstrecken sich gleichmaBig ent- 
lang den Seiten des Steines bis zu seiner GrundflSche. 

Bei der Kerstellung von Schnucksteinen aus solchen geschichteten 
Rohkristallen entstehen aber erhebliche Schwierigkeiten. Verwen- 
det can beispielsweise einen Rohkristall, der nach den Verneuil- 
Verfahren unter Aufrechterhaltung thenaischer Schwankungen zur 
Zrreichung der gewUnschten Schichten gewachsen ist, bei dem aber 
die c-Achse nicht parallel mit der LSngsachse des Rohkristalles ' 
verlauft, sondern z.B. in einem Winkel von 90°, so hat das nicht 
fazetsierte StUck, das aus einem solchen Rohkristall geschnitten 
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ist, elne OberflSche, deren Kurvatur die Schichten des Roh- 
kristalles schneidet und daher ein weniger gutes Aussehen hat. 
Es 1st daher in der Regel erforderlicht Rohkrlstalle nach dem 
Verneuil-Verfahren so wachsen zu lassen, dafi die c-Achse parallel 
mit der {^ngsachse verlSuft. Das erfordert elne sehr genaue 
Regelimg und Uberwachung des Verfahrens. 

Welterhin 1st zu berUckslchtlgen, da0 die gewSlbten, Tltandloxyd 
In glelchmaBlger Vertellung enthaltenden Schichten slch Uber die 
ganze Breite des Rohkrlstalles erstrecken. Da hierbel der Schnltt 
Oder der Schllff des Edelstelnes der Kurvatur der an Tltandloxyd 
angerelcherten Schichten folgen muBp so kann man In der Regel 
aus jedem Rohkrl stall nur ein einziges nlcht fazetlertes StUck 
schneiden, wenn man von einem scheibenformigen geschnittenen 
Stack eines Rohr-kristalles ausgeht, das.durch zwei vonelnander 
getrennte Schnitte senkrecht zu der Achse des Rohkrlstalles 
hergestellt 1st. Dlese StUcke mlissen so geschnltten verden»daB 
der aus ihnen hergestellte geschllffene Edelstein die erforder- 
lichen Abmessungen hat, d.h. elne Grundflache von etva dem 
doppelten Durchnesser der H5he. Das bedeutet, dafl ein Ublicher, 
zugespitzter Rohkristall nach dem Verneuil-Verfahren in elne 
Reihe von StUcken verschiedener Hahe geschnltten v;erden muQ, um 
sie zu Edelsteinen verschiedener GrbSe zu verarbeiten. Das ver- 
ursacht Kosten und erzeugt grofle Mengen von Abfall. 
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Aufgabe der Erfindxmg ist ein synthetischer Korundkri stall rait 
den Asterismus bewirkenden Zusatzen, der gegebenenfalls noch 
veitere farbende Stoffe enthalten kann. Diese Zusatzstoffe sind 
erfindungsgenaS gleichmafilg innerhalb des gesanten Kristalles 
verteilt. Kan kann daher aus bellebigen Teilen des Rohkristalles 
nicht fazetlerte StUcke in beliebigen Abmessimgen schneiden. 
Hierbei kann die Grundflache senkrecht zu der c-Achse des 
Kristalles stehen. Es entsteht hierbei ein vSllig entwickelter 
Stern. 

Ein v;eiteres Ziel der Erfindung ist die Herstellung eines Roh- 
kristalles aus synthetischem Korund mit einer gleichmsaigen 
FSrbung und einer im / gleichmaBigen Verteilung der den Asteris- 
mus bewirkenden Bestandteile, der keine gewSlbt verlaufenden 
Schichten mit verschiedenen Gehalten an Titanoxyd aufweist, wie 
es bei den bekannten, nach dem Verneuil-Verfahren hergestellten 
Rohkristallen der Fall ist. 

Zin weiteres Ziel der Erfindung sind Rohkrlstalle der beschriebenen 
Art, aus denen sich Einzelsteine mit gut definierten sechsstrah- 
ligen Stemen schneiden lassen, deren Strahlen gleichniiflig ent- 
lang den Seiten des St eines bis zur Grundflache verlaufen, wobei 
cer Rohkri3tall und die aus ihra geschnittenen Stucke und Steine 
nicht geschichtet sind. 
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Eine Aufgabe der Erfindung ist ferner ein Verfahren und eine 
Vorrichtung zur Herstellvmg der beschriebenen Kristalle. 

Erfindungsgemafl wird ein synthetischer Korundkri stall, der in 
gleichmafliger Verteilung einen den Asterismus bewirkenden Stoff 
enthalt, so hergestellt, dafi man zunachst eine Schmelze aus 
Aliimiminioxyd und beispielsweise Titandioxyd herstellt, wobei 
das Titar^xyd in einer Menge zwischen etva 1 % und etv/a 3 % 
in der Schmelze enthalten ist. Auf der Oberflache dieser Schmelze 
stellt man eine Temp era tur ein, welche das Kri stall wachstum er- 
moglicht. Dann taucht man einen Impfkristall in die Schmelze ein 
und zieht in dem Mafle des Kristallvraichstums den Impfkristall 
heraus. Verwendet man beispielsweise eine Schmelze mit einem Ge- 
halt von 1,5 96 Titandioxyd, so enthSlt der Kristall etwa 0,15 % 
Titandioxyd in fester LSsung xrnd in gleichmaCiger Verteilung durch 
den ganzen Kristall. In diesem Kristall kann der Asterismus gleich- 
maflig durch die ganze Masse erzeugt werden durch Warmebehandlung 
bei einer Temperatur zwischen 1100 und 1500°C wShrend so langer 
Zeit, da3 der Asterismus entwickelt wird. Aus den Rohkristall kann 
dann ein nicht fazetttertes StUck geschnitten werden, dessen Grund- 
flache senkrecht zu der c-Achse des Kri stalls verlSuft. An daraus 
hergestellten Edelsteinen sieht man einen sionmetrlschen sechs- 
strahligen Stem, dessen Strahlen sich gleichmaBig entlang den 
Seiten des StUckes bis zur Grundfiache erstrecken. An dem ge- 
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schnittenen Stein sieht man keine Streifen, und zwar unabMngig 
davon, wie der Krlstall geschnitten ist. Zur Herstellung von 
gefarbten synthetischen Edelsteinen dieser Art, 2.3. von blauen 
Saphiren und Rubinen, kann man der Schmelze aus Aluminiunoxyd 
tind Titan6xyd solche Stoffe zusetzen, deren lonen In das Kristall- 
gltter des Altunlnlumoxyds In fester L6sung eintreten und daher 
innerhalb des sichtbaren Spektrums Licht bestimnrter Wellen- 
langen absorbleren und damit dem Kristall seine Earbe geben. 
Diese gefarbten Kristalle haben dank der gleichnSfligen Verteilung 
der farbenden lonen eine gleichmafiige FSrbung, selbst im Ver- 
gleich zu solchen gefSrbten Korundkristallen, z.B. zu blauen 
Saphiren, die nach dem Vemeuil-Verfahren nur mit geschichteter 
Struktur hergestellt werden kSnnen. 

Eine bevorzugte AusfOhrungsform der Erfindung besteht darin, 
daB man einen Kristall aus synthetischem Kor-und aus einer 
Schmelze von Aluminiumoxyd herauszieht, die so zusammengesetzt 
ist, daB der Kristall in gleichmSfliger Verteilung etwa 0,1 bis 
etwa 0,3 55 Titandioxyd enthSlt. Bei diesem Verfahren vdrd die 
Warme der Schmelze derart z\igefUhrt, dafl sie gelostes Titan- 
dioxyd in einer Menge von etwa ^% bis etwa 3?5 enthalt. Vfegen 
des Verteilungskoeffizienten von 0,1 zwischen der Schmelze und 
dem Kristall nimmt dieser letztere aus der Losung iweniger Titaif- 
dioxyd auf , so daB dessen Konzentration in der Schmelze in 
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nachster Nachbarschaft des wachsenden Kristalles zunimmt. Dieser 
Uberschuss an Titandioxyd gelangt . durch Diffusion von der Wachs- 
tumsflache in die eigentliche Schmelze, was eine gewisse Zeit 
beansprucht. Danach richtet sich die maximale Geschvindigkeit 
fur das Herausziehen des Kristalles aus der Schinelze, wobei 
darauf geachtet werden muB, daB der wachsende Kristall keine 
Anteile der Schmelze, * die hShere Konzentrationen an gel5stem 
Titandioxyd enthalten, aufnimmt. HierfUr taucht man den Impf- 
kristall in ein bestimmtes Gebiet der Oberflache der Schnielze ein. 
Kan laot dann das Kristallwachstum beginnen und zieht den v;achsen- 
cen Kristall schneller aus der Schmelze heraus, als durch die 
Konzentration an tlberschUssigem Titandioxyd an der Wachstumsflache 
gegeben ist. Hierbei wird das Einschliefien von Anteilen der Schmelze 
nit einea hoheren Gehalt an Titandioxyd in den Kristall dadurch 
vermieden, dafl man ein bestimmtes Gebit bei eiher Temperatur hSlt^ 
welche das Kristallwachstum ermSglicht, v/obei WMrmeverluste durch 
Strahlung aus den dieses Gebiet umgebenden Bereichen der Schmelze 
vermieden werden. Es entsteht also ein hoherer Temperaturgradient 
durch die Diffusionsschicht von der Wachstiomsfiache zu der eigent- 
lichen Schmelze, wobei dieser Temperaturgradient hoher ist als 
derjenige, der entstehen wlirde, wenn die Warmeverluste aus den 
usgebenden Bereichen nicht verringert wUrden. Auf diese Art ver- 
neidet man es, dafl Anteile der Schmelze mit einem hoheren Gehalt 
an Titandioxyd in den wachsenden Kristall eingeschlossen verden 
und dort erstarren konnen. Die Erfindung betrifft insbesondere 
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ein Verfahren zur Herstellung von synthetischen Korundkri stall en, 
welche den Asterismus bewirkendes Titandioxyd gleichnaSig ver- 
teilt enthalten. Hierbei geht man so vor, dafi nan eine Schmelze 
aus Alximiniumoxyd mit einem Gehalt von etwa 1 bis et\va 3 % Titan- 
dioxyd herstellt, auf einem begrenzten Gebiet der Oberflache 
dieser Schmelze eine das Kristallwachstiira ermSglichende Tempera- 
tur einstelltund die Bereiche der Schmelze vmmittelbar un dieses 
Gebiet bei einer Temperatur halt, welche das Kristallwachstum 
nicht ermoglicht. Das geschieht durch Erhitzen der Schmelze unter 
unbehinderter Strahlung der thermischen Energie aus dem genannten 
Bereich, wahrend V/armeverluste durch Strahlung aus den ungebenden 
Gebieten eingeschrankt werden* In das angegebene Gebiet der Ober- 
flache der Schmelze taucht man einen Impfkristall ein und zieht 
ihn senkrecht wahrend des Kristallwachst-ums heraus, Kierbei ent- 
steht ein kegelformiger Kristallkorper von allnahlich zunehmendem 
Durchmesser. Man setzt das Herausziehen aus dem Eintauchgebiet 
fort, wobei die Warme aus diesem Gebiet praktisch unbehindert ab- 
strahlen kann. Das Herausziehen wird fortgesetzt, bis der Kristall- 
korper den gewunschten Durchmesser hat. Anschlieflend setzt man das 
Herausziehen des Kristallkorpers von dem gewfinschten Durchmesser 
fort, und zieht die V/arme aus dem genannten Gebiet hauptsiichlich 
durch Leitung und durch Strahlung durch den KristallkSrper hindurch 
ab. 
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Elne Vorrlchtung zur Durchflihrung dieses Verfahrens enthait 
einen Tiegel mit elnem kretisfBrmigen Querschnitt, Dieser Tiegel 
ist an seinen Seiten von wenigstens einer Isolierung mit einea 
ringfbmigen Querschnitt vungeben. Urn die Isolierung verlauft 
eine Heizspule mit elnem rlngfermigen Querschnitt synaetrisch 
ua die Isolierung und den Tiegel. Durch Hlndurchlelten von Strom 
durch die Spule wird der Tiegel Induktlv geheizt. Auf den Tiegel 
befindet slch ein Deckel mit einer mittig angeordneten kreisfor- 
migen Offnung. Diese Offnung hat einen etwas grofleren Durchmesser 
als der naximale Durchmesser des zu zlehenden Kristalles, und er- 
laubt das Herausziehen des Kristalles aus der Schmelze In dem; 
Tiegel und ein unbehindertes Abstrahlen der thermischsn Energie 
von den mittigen Gebiet der Oberfiache der Schmelze wahrend des 
Beglnnens des Ziehens. Uber dem Deckel 1st elne Isolierung alt 
einer mittigen kreisforaigen Offnung angeordnet, wobel der Durch- 
messer dieser Offnung grbfler ist als der Durchmesser der 5ffnung 
in dem Deckel. Die Isolieirung und der Deckel bilden eine Zone 
zur Spdbherung der Warme und zum Nachheizen. Die Kanten der Off- 
nung in dem Deckel und die Kanten der Offnung in der Isolierung 
bilden ait einem geaeinsamen Scheitelpunkt an der senkrechten 
Achse des Tiegel s Kegelflachen. Der Spitzen-Vinkel des Kegels 
zv/ischen der Xante der Offnung In Deckel und dem Scheitelpunkt 
liegt zwischen 100 und 140®. Der Soitzenwlnkel des Kegels zwlschen 
der Kante der Offnung in der Isolierung und dem Scheitelpunkt 

- 11 - 

309836/1027 



- 11 - 



2208150 



liegt bei 45 bis 65*^. Durch diese Anordnung kann aus einer 
Schmelze nit einer Oberflache am Scheitelpunkt dieser Kegel aus 
den mittigen Gebiet thenaische Energie ausstrahlen, wahrend die 
theraische Ausstrahlung aus den benachbarten Bereichen der Ober- 
flache der Schmfee beschrankt wird. Nur derjenige Teil der 
thermischen Energie, die durch die kegelformige Zone mit einem 
Spitzenw'inkel Von 45 .bis 65^ ausstrahlt, gelangt durch die 5f f- 
nung in der loslierung. Der Rest, dieser Strahlungsenergie ver- 
bleibt in dem Bereich zwischen dem Deckel und der Isolierung. 

Die Zeichnungen erlSutem beispielsv/eise einige Ausfiihriingsformen 
der Erfindung. 

Figur 1 zeigt schenatisch das Verfahren belm Herausziehen des 
Kristalles. 

Figur 2 zeigt grafisch die Konzentration des gelSsten Titandioxyds 
in der Schmelze in einem gegebenen Abstande von der Wachstums- 
flache fiir den Kristall fur zwei verschiedene Wachstunsgeschwin- 
digkeiten. 

Figur 3 zeigt grafisch die Tenperatur der Schmelze bei Konzentra- 
tionen des gelosten nach Figur 2 fUr zwei ¥achstumsgeschwindig- 
keiten und die Temperaturgradienten in der Schmelze unter diesen 
3edinguneen. 

Figur 4 zeigt nicht maflstablich im Schnitt eine Vorrichtung zur 
Durchfuhrung des erfindungsgemSEen Verfahrens. 
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Figur 5 zeigt im Schnitt elnen erfindungsgenaflen syr.thetischen 
Korundkri stall . 

Figur 6 zeigt im Schnitt einen nach dem Verneuil-Verfahren her- 
gestellten synthetischen Korundkri stall. 

Die Figur 1 zeigt scViematisch das Herausziehen eines Kristalles 
aus einer Schnelze 11 in einem Tiegel 10. Ein Inpfkristall 12 
war frUher in die Schmelze eingefuhrt worden und vxirde v;ahrend 
des Kristallwachsturas herausgezogen, wobei der nonokristalline 
TeilkSrper 13 entstand. Man laOt den Impfstab xmd den v,achsenden 
Kristall in der Regel wahrend des Herausziehens rotieren, so da0 
ein Kristallkorper mit einem kreisfBrmigen Querschnitt entsteht. 
Anderenfalles wUrde der KristallkOrper eine polygonale Form 
haben, da beim V/achsen des Kristalles Kristallflachen mit der ge- 
ringsten freien Oberflachenenergie entstehen* Der nach obeh zu- 
sammenlaufende kegelformige Abschnitt 14 dieses Korpers entstand 
wahrend der kritischen Phase des Kristallwachs turns, bei welcher 
der Kristall sich aufbaute, Hierbei nahm der Durchmesser zu, bis 
der gevrUnschte Durchmesser D erreicht war, Dann zieht man den 
Kristallkorper weiter aus der Schmelze heraus, wobei ein ISng- 
licher Rohkristall mit einem etwa gleichmaBigen Durchmesser D 
an der gevunschten Lange entsteht. 

Eeim erfindungsgemaflen Kristallwachstum enthait die Schmelze, 
aus welcher der Kristall gezogen wird, Aluminiumoxyd mit einem 
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Gehalt von 6tv;a 1 bis etwa 3/5 Titandioxyd, und gegebenenf alls 

xarbende Stoffe, falls das gewunscht wird, V/enn man also beispiels- 

weise einen blauben Sternsaphir herstellen will, so cuiS die Schmelze 

auBer Titandioxyd auch nochEisen (III) Oxyd in einer Kenge von 

etwa 0,9 bis etwa 1,5 95 enthalten. Verv.'endet man beispielsweise 

sine Schnelze, die aufler Aluminiumoxyd 1 % Titandioxyd und 1,5 5^ 

Eisen (III) Oxyd enthalt, so enthSlt der herausgezogene Korund- 

kristall etwa 0,1 % Titandioxyd und etwa 0,03 % Eisenoxyd. Die 

blaiibe Farbe des Sternsaphirs beruht ^^rahrscheinlich darauf , dafl 

in dem Korundgitter lonen AL"^ ersetzt sind durch lonen Ti 
+2 

und Fe . Die Sternbildung beruht darauf, daB nach der Warniebehand- 
lung eine nadelformige Titanverbindung, v/ahrscheinlich ein 
komplexes Aluminiumtitanat, entsteht. FUr eine gute Farbe mxiB 
der Kristall genligende Mengen Dotierungsmittel in dem richtigen 
Wertigkeitszustande enthalten. Der Asterismus erfordert die Gegen- 
wart von geniigenden Mengen Titan in dem richtigen V/ertigkeits- 
zustande. Ein blauer Sternsaphir erfordert das Vorhandensein von 
etwa 0,1 bis 0,3 % Titandioxyd und von etwa 0,03 bis etwa 0,05 Yo 
Eisen (III) Oxyd, Um einen Kristall mit Gehalten an Titandioxyd 
zv;ischen etwa 0,1 und etwa 0,3 % zu erhalten, muB etwa die zehn- 
fache Konzentration an Titandioxyd in der Schmelze vorhanden sein, 
d.h, etv.a 1 bis etwa 3 Das beruht auf dem Verteilungskoeff i- 
zienten, d.h. auf dem Verbal tnis zwischen der Konzentration des 
Gelosten in dem Kristall zu der Konzentration des Gelosten in der 
Schrelze. I^ieser Verteilungskoeffizient liegt bei etwa 0,1 filr 
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das Systea TiOg-AlgO^. Der Verteilungskoeffizient fiir Eisen (III) 
Oxyd liegt ebenfalls bei etwa 0,1. Der Schnelze miissen aber groOere 
Mengen an Eisen (III) Oxyd zugesetzt werden, d.h. Kenger. zwischen 
etva 0,9 und etwa 1,5 9^, well gewisse Anteile, etwa zwei Drittel, 
des Eisen (III) Oxyds durch Verdampfen verloren gehen. 

Bei dem Kristallwachstum entstehen groQe Schwierigkeiten wegen 
des niedrigen Verteilungskoeffizienten dieser Stoffe, insbesondere 
beim Einbau genligender Mengen von Titandloxyd in den Kristall. 
Kristalle bestimmter Farben, anderer Farben als blau, kSnnen her- 
gestellt werden unter Verwendung von Verbindungen mit Verteilungs- 
koeffizienten von etwa 1. So kann man beispielsweise Chroaioxyd 
verwenden, um einen roten Korund Oder einen Rubin herzustellen. 
Auch in diesen Fallen mu8 aber Titandloxyd in den angegebenen 
Mengen eingebaut werden, um den Asterismus zu bewirken. 

Sin Verteilungskoeffizient unter 1 bedingt es, da3 die gelQsten 
Stoffe von dem Kristall an der V/achstumsflache abgestoSen werden. 
Hierdurch nimmt die Konzentration an diesen gelosten Stoffen in 
der FlUssigkeit, insbesondere in nachster Nahe der Wachstumsf ISche , 
zu. In der Figur 1 ist diese Zonenschicht nit 15 bezeichriet, da 
die Geschwindigkeit der FlUssigkeit dort selbst in einer geriihrten 
Schmelze bei 0 liegt, und da der gelSste Stoffe durch diese Zone 
nur durch Diffusion wandert, vas von der Zeit abhclngig ist. Wenn 
in dem vachsenden Kristall 14 Anteile der Schmelze nit einea 
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hoheren Gehalt der gelSsten Stoffe eingeschlossen vrerden xand dort 
anschlieSend erstarren, so haben diese Einschliisse in den Kristall 
eine andere Zusammensetzung und eine andere Lichtbrechimg, als 
die Kauptmenge des Kristalles. Das Kristall\'/achstxaEi beic Ziehen 
aus der Schmelze hangt ab von der Entfernung von V/arme durch 
Leitung tind Strahlung aufwarts durch den wachsenden Kristall. 
Jindenmgen In dieser Warmeleitung liihren zu SinschlUssen xind Un- 
regelaafiigkeiten in dem Kristall v^hrend des Wachstuas. Diese 
Schvierigkeit tritt insbesondere bei der Anfangs?hase auf, wShrend 
der Kristallkoroer 14 zu seinem maximalen Durchmesser D anwachst. 
Zieht nan den anf.anglichen Teil 1A des Kristallkorpers nicht sehr 
vollkoaunen heraus, so ist es sehr schwierig, einen Rohkristall 
von hoher optischer Vollendung mit einer gleichmsaigen Verteiliing 
der Dotierungsmittel herzustellen. 

Da die Uberschtissigen gelSsten Stoffe in der Diffusions schicht 
Eit der Zelt in die Hauptnasse der Schnelze wandeim, ist es mit- 
unter noglich, den Einschlu3 dieser sekundaren Phasen in den 
Kristall dadurch zu verhindern, daB die Wachstumsgeschwindigkeit, 
d.h. die Ziehgeschwindigkeit, verringert wird. Die Figur 2 zeigt 
die Konzentration des gelSsten Titandioxyds in der Schnelze bei 
einea gegebenen Abstande von der V/achstumsflSche fiir zwei Zieh- 
geschwindigkeiten, R vxid. R' , wobei R' geringer ist als R. be- 
deutet die mittlere Konzentration des Titandioxyds auflerhalb del* 
Diffusionsschicht in der eigentlichen Schnelze, wo die Konzentratior 
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des Titandloxyds durch die Konvektion praktisch gleichnSfllg ist. 

Ct^ und C j^'bedeuten die Konzentrationeni des Titandioxyds in der 

Dif^usionsschicht an der WachstumsflSche fUr die beiden Wachs- 

tumsgeschwindigkeiten R und R'. und C ^'bedeuten die Konzen- 

s s 

trationen des Titandioxyds in dera erstarrten Kristall fur die 
beiden Vachstunsgeschwindigkeiten R und . Die Verteilungskon- 
stante fUr das Gleichgewicht Ko wird durch die nachstehende 
Formel wiedergegeben: 

KO = C3/CL 

Dieser Wert ist abhangig von dem Phasendiagramm TiOg-AlgO^ 

^ ^ , ^ notwendigerweise 
und braucht nicht/eine Konstante zu sein. Die Konstante fUr den 

Verteilungskoeffizienten Ke wird durch die nachstehende Formel - 

wiedergegeben: 

Ke = C VC 
s o 

und hangt ab von den Bedingungen, bei welchen das Erstarren statt- 

findet. Figur 3 zeigt die Gleichgewichtskurven fUr die Fiassigkeit 

bei zwei Konzentrationen Cg und C ^'an Titandioxyd. Die Kurve T^- 

beceutet die Liquidus-Linie, die der Konzentration C ent- 

spricht, die bei der schnelleren Ausziehgeschwindigkeit R entsteht. 

Die Kurve T^-T ^'bedeutet die Liquidus-Linie, die der geringeren 

Konzentration C ^'an Titandioxyd beim langsameren Ziehen R' ent- 

spricht. Die Temperaturgradienten in der FlUssigkeit von der 

Wachstumsflache hinv/eg sind dargestellt durch die Linie Tj^-T^^q 

fiir die hShere Ziehgeschwindigkeit R, und durch die Linie T t'-T-^ 

ij ao 
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fur die langsamere Ziehgeschwindlgkeit R'» Hierbei wird ange- 
nocimen, da3 die Teniperaturgradienten linear sind. Das gestrichel- 
te Gebiet S unter der Liquiduskurve fUr die schnellere Auszieh- 
geschwindigkeit R bedeutet ein Gebiet, ir/o ein Unterkuhlen statt- 
finden kann, wenn schneller herausgezogen wird. Hierbei konnen 
UnstabilitMten Oder Vorsprtinge auf der Oberflache des wachsenden 
Kristalles entstehen. An diesen kann die Schmelze mit einem 
h5heren Gehalt an Titandioxyd in den Kristall eingeschlossen 
werden. Diese EinschlUsse erstarren, wenn die Konzentration hoch 
genug und die Teaperatur so niedrig is.t, dai3 eine zweite Phase 
entsteht. Bd.m vollstSndigen Srstarren entsteht ein Hohlraum 
durch die Volumdifferenz zwischen der FlUssigkeit und dem Fest- 
stoff . Solche Hohlraume Oder Diskontinuitaten storen den Warme- 
fluG nach oben durch den Kristall hindurch und verhindern daher 
die Sinstellung eines Gleichgewichtes, das fxlr ein gutes Kristall- 
wachstum notwendig ist. Diese HohlrSume erscheinen auf der Ober- 
flSche des polierten Kriatalls als Vertiefungen und verringem 
seinen Wert. Die beim Unterkuhlen entstehenden Schwierigkeiten 
kSnnen mitunter vermieden werden, wenn man die Ziehgeschwindlg- 
keit verringert, z.B. auf den Wert R». Hierdurch wird die Kon- 
zentration des Titandioxyds C J an der WachstumsflSche herabge- 
setzt und der Tempera turgradient T £-Tg^Q wird iiber die Liquidus- 
kurve fUr die gegebene Konzentration erhSht, so dafi in der Regel • 
eine Unterktihlung nicht stattfinden kann. Aus wirtschaftlichen 
Grtinden ist es aber nicht immer erwUnscht, die Ziebgeschwindigkeit 
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der 

herabzusetzen. Es ist ferner angebracht, /kristall aus der Schmelze 

so schnell wle mSgllch zu Ziehen, urn wahrend dieser kurzen Zeit 

die V/achstumsbedingungen und die Umgebung einigermaSen gleich- 

maflig zu halten. Wegen des niedrigen Verteilungskoef f iziai-fen 

im System Titandioxyd-AluDiniumoxyd und wegen der verhaltnismSQig 

groBen Mengen von Titandioxyd, die zur Bewirkung des Asterismus 

erforderlich sind, kSnnte daher die Ziehgeschwindigkeit zur Er- 

sonders 

zielung des gewUnschten Ergebnisses be-/ niedrig sein, imd es 
kSnnte schwlarig sein, sie bei hoheren Gehalten an Titandioxyd 
zu regeln. 

In der Praxis wird es daher vorgezogen, mit einer hQheren Zieh- 
geschwindigkeit R zu arbeiten. Hierbei nimmt die Konzentration 

an Titandioxyd C an der Wachstumsfiache zu und eine Unterkiihlung 
s 

kann auftreten. Dabei erhSht man aber den Temperaturgradienten 
in der Schnelze an der Wachstumsflache hinweg- so weit, daS elne 
UnterkUhlung nicht eintreten kann. Dieser erhShte Temperatur- 
gradient ist in der Figur 3 durch die Linie T^-T^q dargestellt. 
Beim Arbeiten entlang dieses Temperaturgradienten Ijj-T^q^ eJ^- 
strecken sich Unstabilitaten oder VorsprUnge, die durch unvermeid- 
bare kleinere Schwankungen der V/achstumsbedingungen entstehen, 
nicht tief bis in das Gebiet S, wo eine UnterkUhlung stattfinden 
kann, sondem sie werden bald beendet und schmelzen gegebenenfalls 
wieder bei den ^etzt hSheren Temperaturen in der Diffusionsschicht. 
Man kann einen Impfkristall in eine Schmelze unter diesen Bedingun- 
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gen eintauchen und ihn schneller Ziehen, als die Konzentration 

an Titandioxyd iinter Ublichen Bedingungen es erlauben vurde. 

Trotzdem besteht hlerbei eine geringere Gefahr des Unterkiihlens 

einschlieBen 

odeyties Auftretens von zweiten Phasen/, Bildung von HohlrSumen 
Oder UngleichmaSigkeiten in dem wachsenden Kristall. Besonders 
in der Anfangsphase des Wachstxams ist die Abwesenheit von Ein- 
schliissen einer zweiten Phase, von Hohlraumen Oder Unregelmafiig- 
keiten besonders wichfig, da man den/Kristall schnell aus.:der 
Schmelze Ziehen kann und ein KristallkSrper von hoher Yollendting 
entsteht* Venn man den Rest des Rohkristalls an diesem ursprting- 
lichen kegelfbrmigen Abschnitt anv/achsen ISSt, so ist er ebenso 
vollendet und enthalt das Titandioxyd in der gleichen gleichmMflige 
Verteilung, die notwendig ist, urn einen Rohkristall bester op- 
tischer Eigenschaften und bester GleichmaBigkeit zu erzeugen. Bei 
ders erfindungsgemaflen Verfahren ist es mSglich, die Kristalle mit 
einer Geschwindigkeit von 0,5 om 5e Stunde zu Ziehen. Ohne das 
erfindungsgemaSe Verfahren duifte man die Kristalle nicht mit einer 
Geschwindigkeit von mehr als 0,3 cm je Stunde Oder darunter Ziehen 
was auch von dem Gehalt der Schmelze an Titandioxyd abhsbigt. 

Die Figur 4 zeigt eine Vorrichtung zur Durchflihrung des erfindungs 
gemaflen Verfahrens. Sie enthalt einen Tiegel 16 von kreisformigem 
Cluerschnitt. Der Tiegel sollte aus einem hitzebestandigen Ketall 
bestehen, dessen Schnelzpunkt hSher als derjenige des Gemisches 
von Aluminitimoxyd und Titandioxyd mit etwa 2040^0 ist. Der Tie^ 
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sollte auch bestandig sein gegen geschmolzenes Aliminiuxoxyd. 
V/olfram und Iridiiam sind bel spiel sweise geeignete Stoffe fur 
solche Tiegel* 

Der Tiegel 16 sitzt innerhalb einer zylindrischen Struktur 17 

aus elnem .isolierenden Stoff, beispielsweise Aluniniuzoxyd, 

Siliziumdioxyd, Zirkonoxyd und dgl.. Die isolierende Struktur 

kann beispielsweise einen aufleren zylindrischen Kantel IS ent- 

halten, der auf der Plattforo 19 ruht. Ein innerer zylindrischer 

Mantel 20 umgibt den Tiegel und ruht ebenfalls auf der Plattf orn 

19. KSrniges hltzebestandiges Material 21 ist gepackt in dem 

Zwischenraum zwischen dem inneren und dem auSeren Mantel. Ein 

en 

kleinerer zylindrischer Mantel 22 mit einen geringer/Durchxaesser 
als der des Tiegels ruht auf der Plattf orm 19 und tragt den Tiegel 
16 in einer Stellung Ober der Plattf orm 19. Korniges Isolierma- 
terial 23 ist in den ringformigen Zwischenraum zwischen dem kleine- 
ren Mantel 22 und dem inneren Mantel gepackt. Hitzebestandiges 
Material mit hoherer KorngroSe, beispielsweise Chips 24 aus hitze- 
bestandigem Material, sind lose innerhalb des kleineren lintels 22 
liber der Plattf orm 19 angeordnet. In der Mitte der Plattf orm 19 
befindet sich eine kleine Offnung 25. Die Plattform 19 ruht auf " 
einem zylindrischen Trager 26. 

Sine r-f-Heizspule 27 befindet sich auflerhalb der zylindrischen 
Isolierung. Sin elektrischer Strom durch die Heizspule induziert 
einen Strom in dem Tiegel und erhitzt ihn auf eine hohe Temperatur. 
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Warne- 

BurclVl eitung gelangt die Warme von den Vi'andungen des Tiegels 
2u der Charge in ihm und halt sle in gesdnolzenem Zustande. 

Ein ringfSrmiger Deckel 28 findet sich oben auf dem Tiegel. 
Dieser Deckel hat eine mittige kreisfSrmige Offnung mix einem 
Durchniesser d^ , der groSer ist, als der naxinale Durchaesser 
des zu ziehenden Rohkristalles. 

ringfermige 

In einem Abstande L^^ Uber dem Deckel 28 beflndet sich die/Iso- 
lierung 29, die beispielsweise von dem inneren zylindrischen 

Mantel 20 getragen wird. Der Raum 30 zwischen der Isolierung 29, 

dem Deckel 28 und der zylindrischen Isolierung 20 speichert die 

und ist eine Nachheizzone 
Warme, /wie es weiter unten erlSutert wird. Die loslierung 29 

hat eine mittige Offnung d^ ♦ die konzentrisch mit der Offnung 

in den Deckel ist. aber einen groBeren Durchmesser hat. Die 

Isoliemng ist so angeordnet, daS eine kegelfornige Zone fur 
unbehinderten 

den/Ziiritt zu dem Mittelpunkt der Oberflache der Schmelze ent- 
steht. Der Spitzenwinkel 0 zwischen der Kante der {:ffriung in der 
Isolierung und dem Scheitelpunkt liegt bei etwa 45 bis 65^. Die 
Figur U zeigt, dafl dieser iiVinkel 0 durch folgendes gegeben ist: 
Durchmesser der Cffnung d^^ in der Isolierung, Abstand zwischen 
der Oberfl^iche der Schmelze und der Isolierung, der gleich ist 
der Sumn::e von L^, dem Abstand zv/ischen der Oberflache der Schmelze 
zu dem Deckel 28, und L^, dem Abstand zwischen dem Deckel 28 und 
der Isolierung 29. Ein anderer Spltzenwinkel Q von 100 bis 140^ 
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zuB Entvdchen der Warme besteht zwischen den Kanten der 5ffnung 

des Deckels%nd dgo Scheitelpunkt. Ein Tell der In diesem 

Spitzenwinkel/aJsstromenden Warme trifft auf die Isollerung 29 

und den oberen Tell des Zylinders 20, wodurch diese isolierenden 

Telle erhitzt werden und eln Geblet zur wanaespeicherang und zum 

Nachheizen bilden. Die senkrechte Achse F des Tiegels teilt die 

beiden Spitzenwinkel 0 und 0 Jeweils in die HSlfte. Die Scheitel- 

punkte beider Spitzenwinkel liegen auf demselben Punkt A, wo 

die senkrechte Achse des Tiegels die waagerechte Ebene n-B schnei- 

det. und zwar in Abstand gerade unter dea Deckel in des Tiegel. 

Der Tiegel ist vorzugsweise mit den geschmolzenen Bestandteilen 

fiir den Kristall bis zur Hohe m-m gefUllt. Um das Kristallwachs- 

tum in Gang zu setzen, taucht man eln7lmpfkristall an einer senk- 

rechten Achse bei dem Punkt A in die Schmelze. Das Gebiet des 

Kristaliwachstums liegt anfangs um diesen Punkt A herun. Themische 

Strahlung aus diesem Gebiet des Kristaliwachstums entweicht also 
Hr'^rh f^ie unbehlnder'te Zone ^ , ^ 

aus dem Tlegel/kegelformi^Annerhalb des Spitzenwinkels 0 von 

100 bis 140°, was im einzelnen von dem Durchmesser der Offnung 
in dem Deckel 28 und dem Abstande 4 zwischen dem Deckel und der 
Oberflache der Schmelze abhSngt.Strahlungsverluste an theroischer 
Energie von anderen Punkten an der Oberflache der Schmelze. bei- 
spielsweise von den Punkten G und H, sind mehr beschriirJct. da die 
geradllnige Ausstrahlung durch den Deckel 28 behindert wird. 
Strahlungsverluste beispielsweise vom Punkt G auflerhalb der Zone 
des Kristallwachsturas um den Punkt A sind auf einen kleineren 
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V/inkel als den Winkel 0 beschrankt, und der grofl-te Anteil cer 
Strahlung von dem Punkt H wird durch den Deckel 28 zuruok in die 
Schnelze geworfen. 

Durch diese Anordnung des Deckels 28 liber der Oberflache der 
Sohmelze kann nehr V»arne aus dem Gebiet fur das Kristallwachstum 
un den Punkt A an der Oberflache der Schmelze entweichen, als aus 
dem deren Umgebung. Da die Temperatur im Gebiet des Kristall- 
wachstums bei Tj^ gehalten werden nuB, so mufl der Schmelze mehr 
Wame zugefUhrt werden, urn die Warmeverluste aus den mittigen 
Gebiet auszugleichen. Die umgebenden Bereiche der Schmelze miissen 
also auf einer hoheren Temperatur gehalten werden, als es erforder- 
lich ware, wenn nicht so viel Tirme aus dam mittigen Gebiet ent- 
femt worden ware, d.h. derV&kel 0 lag erheblich unter 100^. Der 
Tenperaturgradient auf der OberflSche von dem Gebiet des Kristall- 
wachstums in die uragebende Bereiche der Schmelze wird aliSo er- 
hoht. Durch diesen erhohten Temp era turgradienten durch die 
Diffusionsschicht hindurch kann ein schnelleres Kristallwachstum 
stattfinden, d.h. der Kristall kann schneiler herausgezogen werden 
ohne dai3 eine Srtliche UnterkUhlung stattfindet. 

Veil die Schmelze bei einer hoheren Temperatur gehalten v/erden muB 
un die erhohten Warmeverluste aus dem Gebiet des V/achstums zu 
kompensieren, mufl der Schmelze mehr V:Srme von den VJandungen des 
Tiegels zugefUhrt werden. Das erfordert saehi* elektrischen Strom 
fUr die Heizspule. Die thermische Isolienaiig um den Tiegel herum 
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mQ derart sein, dafl die Waroe in der Schmelze gespeichert wird. 
Der Tiegel braucht also nicht auf ei.ner besonders hohen Tempera- 
tur gehalten zu warden, was zu Schadigungen durch Schaelzen des 
Tiegels fiihren kSnnte, Die loslierung 29 beschrankt den WSrme- 
verlust ^aus dem Tiegel und der Deckel 28 speichert die Vvarme in 
der Zone 30 tiber den Deckel, ohne dabei die Strahlungsverluste 
aus der Zone des Kri stall wachstums auf der OberflSche der 
Schmelze einzuschranken. Die Zone 30 wird gebildet durch den 
Deckel 28, die Isolierung 29 und die zylindrische Isolierung 20. 

Ein Teil der WSrmestrahlung, die im Winkel 0 durch die Offnung 
im Deckel entweicht, wird aufgefangen von den V/andungen der 
Isolierung 20 und von der Unterseite der ringfSrnigen Isolierung 
29- Nur derjenige Teil der Strahlung von dem Punkt A, dep 
Scheitelpunkt der beiden Spitzenwinkel die im Winkel 0 von 
^5 bis 65^ ausstrahlt, entweicht durch die Offnung in der Iso- 
lierung 29. Der Rest der Strahlung aus der Differenz zwischen 
den V'inkeln 0 und 0 yon etv;a 55 bis 75^ des Winkels 0 wird auf- 
gefangen und gespeichert in der Zone 30. Durch Speicherung der 
Varme aus dem Tiegel und der Schmelze in dieser Zone 30 ist es 
mbglich, in der Schmelze einen hohen Temperaturgradienten auf- 
rechtzuerhalten, der fUr ein richtiges Kri stall wachstum erforder- 
lich ist, ohne daO zu grofle Energiemengen dem Tiegel durch die 
Heizspu le 27 zugefuhrt werden. Solche zu groSe Energiemengen 
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k5nnten die Wandungen des Tiegels durch Schiaelzen schadigen. 
Gleichzeitig wirktdie Zone 30 ziim Nachheizen Oder als erhitztes 
Gebiet Uber der Schmelze, so dal3 der aus der Sohnelze gezogene 
Roh-kristall nlcht sofort abgektihlt wird. Das Teil 32 dient 
ebenfalls dazu, Warmeverluste aus der Vorrichtung zu verringern. 

Die kombinierte Wirkung des starkeren Kuhlens des mittigen Ge- 
bietes auf der Oberflache der Schmelze uad die Zufuhr von zu- 
sStzlicher Warme zur Kompensation dieser \«ars*sv3rluste verur- 
sachen ein virksameres RUhren der Schmelze, vobei das auf hSherer 
Temp era tur befindliche geschmolzene Material ar: den Seiten des 
Tiegels nach oben zur Oberflache stront, und von dort radial 
Uber die Oberflache zu dem mittigen Gebiet von niederer Tempera tur. 
Von dort strSmt das geschmolzene Material ziix^Uck in die Schmelze 
und gegen den Boden des Tiegels. Diese Riihrwirkung wird erhcht 
durch Kuhlen des Tlegelbodens durch die Verv/endung von isolieren- 
den StUcken 24 mit groBeren Abmessungen. Diese ermSglichen das 
Entweichen von grSfleren Kengen strahlender Energievon dem Tiegel- 
boden, als es bei Verwendung von kleinstUckigerem Isoliermatej'ial 
unter dem Tiegel moglich v/are. Die Offnung 25 in der Platte gibt 
einen Zusatz zu dieser mit Isoliermaterial gefUllten Kammer, so 
daS von dort weitere WSrme entweichen kann* Das stdrkere RUhren 
bei der beschriebenen Anordnung ermogiicht -sine, starkere Bewegung 
des geschmolzenen Materials entlang der Oberflache des v/achsenden 
Kristalles. Die Dicke der Diffusions schicht v/ird dadurch verrin- 
gert und iiberschussiges gelSstes Material , i.h. Tltandioxyd, v/ird 
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in seiner Konzentratlon In dieser Schicht verringert. 

Die beschrlebene Vorrlchtung kann bei spiel sweise elnen Tlegel 

mit einer HShe von etwa 8,9 cm und elnem Durchmesser von etwa 

6, 35 cm enthalten. Der Deckel liber dem Tlegel hat elne mittige 

kreisfomlge Offnung mit einem Durchmesser von etwa 3,18 cm. 

Die Isoliening 29 ist etva 3,75 cm Uber dem Deckel angeordnet 

und hat eine mittige kreisfbrmige Offnvmg mit einem Durchmesser 

von etwa 5 cm. Der Spitzenwinkel zwlschen den Tangenten von den 

Kanten der Offnung im Deckel und dem Mitt'elpunkt A auf der Ober- 

flMche der Schmelze liegt bei etwa 101°, also innerhalb des an- 

gegebenen Berelches. Der Winkel zwlschen den inneren Kanten der 

Offnung der Isolierung 29 und dem Mittelpunkt^auf der OberflSche 

der Schmelze liegt bei 52°, also ebenfalls innerhalb des ange- 

umgedrehten 

gebenen Berelches. Der Scheitelpunkt dleses/Kegels liegt in der 
Mltte des Tlegels etwa 1,27 cm unter dem Deckel. 

Zur Durchfilhrung des Verfahrens wird der Tlegel mit einer 
Schmelze der kristallbildenden Bestandteile bis zu einer HShe 
entsprechend der Llnle m-m nach Figur 4 gefUllt, d.h. im vor- 
llegenden Falle bis zu einer HQhe von 1,27 cm unter dem Deckel. 
Dann bringt man die Schmelze auf eine solche Temperatur, dafl das 
Krlstallwachstum in dem mittigen Gebiet statbfinden kann. Ein 
Impfkristall der gewlinschten Orientierung wird dann in die Mltte 
dieses Gebietes der Sclimelze eingetaucht. Der Impfkristall kann. 
ein monokristalliner Stab aus Aluminiumoxyd mit einem Durchmessier 
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von etwa 0,32 cm sein, der so gehalten wird, daI3 mar. ihn rotieren 

lassen und aus der Schmelze herausziehen kann, Belm Beginn des 

Kristallvachs turns an dem lapfkristall wird dieser aus der Schmelze 

nit einer Geschwindigkeit von etwa 0,5 cm je Sturide herausgezogen. 

Wahrend dieser Verfahrensphase baut sich das kristalline Material 

kegelformig mit zunehmendem Durchnesser auf • Warmeverluste aus dem 

mittigen 'Cebiet des Kristallsv/achstums finden statt durch auf- 

vartsgerichtete Strahlung aus der Schmelze durch die kegelformigen 

Zonen zwischen dem Deckel und der Offnung in der Isolierung, \m& 

2U einem geringeren AusmaI3e durch Leitung und Strahlung innerhalb 

des Kristallkorpers und des Impfkristalles. Bei der Zunahme des 

Durchnessers des XristallkSrpers auf den maximalen Wert und bei 

der Zunahme der Lange dieses Kristallkorpers wird mehr und mehr 

Varme aus dem wachsenden Kri stall durch den Kristallkorper selbst 

abgefuhrt. 3eim Anwachsen des Rohkristalls wird der Pegel der 
verringert 

Schmelze/ Eadurch wird die I^enge der Varmeenergie die durch 
Strahlung aus dem Tiegel durch die kegelformige Zone entweicht, 
verringert. Das ist damit zu erklaren, dafl die Schmelze in dem 
Tiegel jetzt niedriger steht und der Winkel 6 daher kleiner wird. 
Kur ein Teil der Strahlung aus diesem Gebiet kann jetzt durch die 
Offnung im Deckel des Tiegels entweichen, wahrend der andere 
Teil der Strahlung von dem Deckel in den Tiegel zuriickgeworfen 
wird. In diesen Stadium des Kristallziehens ist der Rohkristall 
grc53er geworden und teilweise schon aus dem Tiegel herausgezogen. 
Dadurch werden erhebliche Warmemengen aus dem mittlgen Gebiet 
durch Leitung und Strahlung durch den Rohkristall hindurch abge- 
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zogen, wobel diese Warmemengen groOer sind, als die durch Strah- 
lung von der Oberflache der Schznelze entwelchenden. Die Vanaezu- 
fuhr zu dem Tiegel wird Jetzt verringert. Die kritische Phase des 
Wachstuns des Rohkri stalls ist nun vbrtiber, d.h. der Rohkri stall 
hat unter einem hohen Tempera turgradienten seinen voile:- Durch- 
nesser erreicht, die ersten Anteile des Rohkristalles sind sehr 
vollkomoen und gleichmaBig und enthalten keine Einschlllsse und 
andere Fehlstellen. ilerm die erste Phase sehr vollkonnen durchge- 
fUhrt ist, so kann ein fertiger Rohkristall der gleichen Uualitat 
erzielt werden, 

Rohkristalle aus dem erfinduri^gemSfl hergestellten synthetischen 
Korund kSnnen zu Schmucksteinen mit Asterismus hoher viualitat 
verarbeitet werden. Diese Rohkristalle haben keine geschichtete 
Struktur, wie sie bei dem Verneuil-Verfahren entsteht. Die er- 
findungsgemaQen Rohkristalle haben eine gleichmaSige FSrbung und 
eine praktisch sehr gleichmaBige Verteilung der den Asterismus be- 
wirkenden Verbindungen. Man kann daher aus beliebigen Abschnitten 
des Rohkristalles nicht fazettLerte Steine herstellen. Die Figur 5 
zeigt einen Schnitt durch einen erfindungsgemliBen Rohkristall, 
Figur 6 einen Schnitt aus einem Rohkristall, der nach dem Ver- 
neuil-Verfahren hergestellt ist* Der Rohkristall 33 nach dem Ver- 
neuil-Verfahren hat eine ungleichmaflige schichtenf ormige Vertei- 

nierende 

lung der den Asterismus bewirkenden Verbindungen. Alter- /Schichten 
3^ nit einem Gehalt an Titandioxyd erstrecken sich durch die ganze 
Breite, wahrend in dem Rest zwischen den Schichten das Titandioxyd 
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an den AuQenkanten konzentriert ist. Die Herstellung eiiies 
Schaucksteines 35 mit Asterlsmus aus einen solchen Rohkrlstall • 
erfordert es in der Regel, daB er mit der c-Achse parallel zu 
der Zlehrichtung vachst, d.h* parallel mit der Langsachse des 
Roh-kristalls. Das nicht fazettLerte Sttick wird dann in der Regel 
so aus dem Rohkri stall geschnitten, dafl seine konvexe Oberflache 
36 etwa dieselbe Kurvatur hat, wie die Schichten 34. Der so ge- 
schnittene Stein hat eine kontinuierliche Farbenverteilung und 
weist einen Stern auf , dessen sechs Strahlen gleichcSBig entlanf 
den Seiten verlaufen. Urn das zu erreichen, muB aber der Stein so 
geschnitten werden, daQ seine Oberflache ebenso verlSufti vie die 
Schichten, was die M8glichkeiten zur Weiterverarbeitung des Roh- 
kristalls stark einschrankt. Der Rohkri stall 37 i der nach dem er- 
findiangsgemaflen Verfahren gevraichsen ist, hat eine praktisch gleich- 
formige Verteilung der fSrbenden lonen und der den Asterismus 
bewirkenden Verbindungen, und zeigt keine Schichtenbildung wie 
sie beim Verneuil-Verfahren entsteht, Der erfindungsgemafie Roh- 
krlstall kann bei einer beliebigen Orientierung der c-Achse 
wachsen, StUcke konnen aus beliebigen Abschnitten des Rohkristalles 
geschnitten werden, wenn sie nur so orientiert sind, dafl die c- 
Achse senkrecht zu der Grundflache des Sttickes steht. Bar Roh- 
kristall nach Figur 5 hat ebenso wie der Rohkristall nach Figur 6 
seine c-Achse parallel zu der Vachstumsachse. Die Figur 5 zeigt, 
dafl aus diesem Rohkristall nicht fazettLerte StUcke beliebiger 
GrSflen geschnitten werden konnen. Aus einem Abschnitt des Roh- 
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kristalles k5nnen beisplelswelse nehrere kleinere nicht fazetierte 
StUcke geschnitten werden, well das Titanoxyd in den ganzen Roh- 
kriatall glelchmafiig verteilt ist. Die nicht fazeHierten StUcke 
38. und 39 sind zwei von vier StUcken, die aus eineo scheibenlSr- 
nigen Abschnitt des Rohkristalls geschnitten werden kSnnen, und 
zwar Je eln StUck aus Jedem Quadrant en der Scheibe. GrSBere nicht 
faze-ttierte StUcke, wie AO, kSnnen aus anderen Abschnitten des Roh- 
kristalles geschnitten werden. Wenn man den Rohkristall mit seiner 
c-Achse in anderer Orientierung, z.B. i|i einem rechten Winkel oder 
in einem Winkel zwischen 0 und 90° zu der Wachstumsachse sich bil- 
den laut, so kann man aus dem Rohkristall auch nicht fazdtierte 
StUcke grSBerer Abmessungen schneiden. 

Die erfindungsgemafl hergestellten Rohkristalle und die aus Ihnen 

geschnittenen nicht fazdtierten StUcke und Schmucksteine haben 

sie 

noch andere Eigenschaften, die/von den;Jenigen unterscheiden, die 
nach dem Vemeuil-Verfahren hergestellt sind. Wesentlich ist es, 
dafl sie keine abwechselnden Schichten mit einem gr80eren oder ge- 
ringeren Gehalt an Titandioxyd enthalten. Dadurch unterscheiden 
sich die erfindungsgemafl en Kristalle von den Kristallen nach dem 
Vemeuil-Verfahren. Nach der Figur 5 sieht man, dafl der Rohkristall 
schwache Wachstuoslinien A1 enthalt, die entlang der LSngsachse 
angeordnet sind und sich unterscheiden von den Wachstxjmslinien 
in einea Rohkristall nach dem Vemeuil-Verfahren. Mit dem Ausdruck 
"Wachstvunslinien" v/erden alle optischen InhomogenitSten bezoichnet, 
die an der Wachstumsoberflache durch geringe Xnderungen der Wachs- 
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tustsgeschwindigkeit wegen Xnderungen der Teaperaxur der Schaelze 
Oder der Ziehgeschwindigkeit inlolge Ortlicher Anderungen der 
DotlerungsBilttel Oder der Verunreinigungen entstehen. Ebenso 
entstehen Wachstumslinien durch Spannungen io Kristallgitter 
Oder durch Blasen wegen iindenrngen der Konzentrationen des Do- 
tierungsaittels oder von Verunreinigungen Oder wegen Anderungen 
in anderen Wachstumsbedingungen. Diese Wachstunslinien sind sehr 
schVfHch und in der Figur 5 nur zur Verdeutlichung ciit starken 
Strichen dargestellt. Sie entsprechen Schichten nit verschieder^m 
Gehalt an Titandioxyd und anderen gelSsten Stoffen xond weisen hin 
auf optische InhonogenitSten durch die Diffe^enz in der Absorption 
infolge kleiner Unterschiede in der Konzentration der geiesten 
Stoffe. Diese Schichten unterscheiden sich insofern von den 
Schichten in den Vemeuil-Kristallen, als sie in fertigen Stein 
nach der Bildung des Asterismus nicht so stark hervortreten, wie 
bei Verneuil-Steinen, Durch geeignete Regelung des Verfahrens 
kbnnen solche V*'achstuiaslinien bei einem Minimum gehalt en verden. 
In Jedem Falle haben bei dem erfindtmgsgemaflen Verfahren die 
Vachstumslinien eine V-fSnnige Gestalt. £nderungen in den Wachs- 
tumsbedingungen bringen es mit sich, daB diese Wachstumslinien 
in des Rohkristall entlang den konischen Vachstumsflachen auf- 
treten. Ein Langsschnitt durch die Mittellinie des Rohkristalles 
nach Figur 5 zeigt, daB eine Reihe von in geringen Abstanden be- 
findlich V-f3rmigen Wachstxanslinien entlang der LSngsachse des 
Roh-kristalles auftritt. Ein Ciuerschnitt durch den Rohkristall 
zeigt diese Wachstumslinien als eine Reihe von schwachen konzen- 
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trischen Kreisen. Ein geringer Oberschuss des. gelKsten Titan- 
dioxyds findet sich im mittigen Tell A2 des Rohkristalls zusammen 
nit einigen federfbrmigen Gebilden,A3, die entlang den Wachstxims^ 
linien eine hShere Konzentration an Titandioxyd aufweisen. Dieser 
Kern tind die federformlgen Gebilde entstehen deshalb, weil die 
Schmelze an der Spitze der kegelformigen Wachstumflache starker, 
stagniert. Sie zeigen sich in den nicht fazettierten Stucken nicht 
als Banden Oder Schiehten, sondern nur als Gebiete etvas dunkler^r 
Farbe. Die Srscheinung kann vermieden werden, wenn man etvas 
langsamer herauszieht Oder andere Wachstumsbedingtrngen Mndert. 
Eine "praktisch gleichmSflige Verteilung" von Titaivbxyd vmd far- 
benden lonen bedeutet, dafi diese Stoffe gleichmSBig in der ganzen 
Kasse des Rohkristalls verteilt sind, mit der Ausnahne von etwas 
hSheren Konzentrationen in dem Mittelteil» w6 ..die Wachstumslinien 
sich schneiden. 

In Rohkri stall en, die nach dem Verneuil-Verfahren hergestellt 
sind, sind die Wachstumslinien in der Regel verdunkelt durch 
schwereieSchichten, die abwechselnd mehr und weniger Titandioxyd 
enthalten. Die Wachstumslinien in den Vemeuil-Krlstallen ver- 
laufen aber ebenso, wie die Schichten. Dlese Wachstumslinien 
erscheinen als gebogene Linien, wenn der Rohkristall in der LSngs- 
richtung durch die Mitte zerschnitten wird, wie die Figur 6 es 
zeigt. Die Ebene des Schnittes schneidet die gewSlbten Ober- 
fiachen, an welchen bel dem Verneuil-Verfahren das Kristallwachs- 
tum stattgefunden hat. Ein Querschnitt durch einen Rohkristall 
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nach Verneuil zeigt diese Wachstumslinien ai's Reihen von kon- 
zentrlschen Krelsen dann, wenn der Rohkristall parallel zu der 
c-Achse gevachsen 1st. Wenn die c-Achse in einer anderen Rich- 
tung lag, so zeigt die GrundflSche nicht konzentrische Kreise, 
sondern Telle der kegelfbrmigen WachstumsflSchen, die bei dem 
Schnltt freigelegt sind. 

Synthetlsche erflndungsgemaiB hergestellte Rohkristalle aus Korund 
und die daraus geschnittenen Steine konnen von natUrlichen 
Korundkristallen mlt Asterismus, z.B. von natUrlichen Stem- 
saphiren und Rublnen, unterschieden warden, well die natUrlichen 
Kristalle anders verlaufende Vachstxmslinien haben. In einec 
natUrlichen Sternsaphir oder Rubin sind die Wachstumsflachen in 
der Regel eben, void weisen bei der Ansicht im Schnltt eine in der 
Regel hexagonale Struktur auf , die der hexagonalen Kristallstruk- 
tur des Korunds entspricht. Die Grundflache eines natUrlichen 
Sternsaphirs zeigt eine Reihe von konzentrischen Sechsecken. Die 
Grundflache von geschnittenen StUcken aus erfindungsgemMB herge- 
stellten Rohkrlstallen zeigt eine Reihe von konzentrischen Kreisen, 
die durch die kegelf8rmlge Wachstumsfiache verursacht sind. 

Die Rohkristalle sollten einer Warmebehandlung unterworfen werden, 
urn den Asterismus und die Stembildimg hervorzurufen. WShrend des 
Wachstums des Krlstalles werden Titanoxyde wie Titandioxyd in das 
Gitter des Aluminiuinoxyds in fester LSsung eingebaut. Die WSnae- 
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behandlung besteht darin, da3 man den Rohkrl stall bei einer 
Temperatur zwischen etwa 1100 und 1500^0 halt. Klerdurch wird 
die LBsllchkeitsgrenze des Titandloxyds Uberschritten, uad zvar 
solange, dafl eine Titanverbindung, wahrscheinllch ein komplexes 
Aluolnlumtitanat, ausgefallt wird. In einlgen Fallen kann es an- 
gebracht ^eln, den Rohkristall bei hQheren Tempera turen in elner 
oxydierenden Atmosphare zn tempern, urn weltere Tltanoxyde In 
Tltandioxyd UberzufUhren, was zu elner stSrkeren Ausfalliing fUhrt. 

Erfindungsgemafl kbnnen synthetische Korundkri stall e mit Asterlsmus 
in verschiedenen Farben hergestellt werden. Kristalle welBer 
Parbe verden so hergestellt, daB man der Schmelze aus Aluminium- 
oxyd nur Tltandioxyd in Mengen von etwa 1, bis etwa 3% zugibt. 
Blaue Saphlre mit Asterismus werden erhalten, wenn die Schmelze 
etwa 1 bis etwa 3 % Tltandioxyd und etwa 0,9 bis etwa 1,5 96 Eisen 
(III) Oxyd zusetzt. Rote Rubine werden erhalten, wenn man der 
Schmelze aufler den angegebenen Mengen von Tltandioxyd Chromoxyd 
CrjOj in Mengen bis zu 0,5 % zusetzt, wobei von der Menge die 
IntensitSLt der roten Farbung abhangt. Schwarze Stemsaphlre werden 
erhalten, wenn die Schmelze auBer den angegebenen Kengen von Titan* 
dioxyd etwa 1 bis etwa 1,5 94 Vanadiumoxyd VgO^ enthSlt. Man kann 
auch Sternkorunde anderer Farben herstellen, wenn man der Schmelze 
andere Stoffe mit farbenden lonen zusetzt. In Jedem Falle muB aber 
die iSchmelze solche Mengen von Tltandioxyd enthalten, daB ein 
Asterlsmus bewirkt wird. 
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PatentansprUche 



1. Synthetischer einkrlstalliner Kortmd, dadurch gekennzeich- 
net, dafl er in gleichmafiiger Verteilung einen den Asterismus 
bewirkenden Stoff enthailt, und dafi der Rohkristall einen 
schalenfSnnigen Aufbau hat, wobei die einzelnen Schalen 
symmetrisch zu der Langsachse des Rohkristalls verlaufen und 
ihren Scheitelpunkt auf der Langachse des Rohkristalls haben. 

2. Synthetischer Komnd nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB er als den Asterisnus bewirkenden Stoff Titandioxyd ent- 
halt. 

3. Synthetischer Konmd nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daS er etwa 0,1 bis 0,3 9o Titandioxyd enthalt. 

4. Synthetischer Korund nach einem der Ansprtlche 1 bis 3i da- 
durch gekennzeichnet, daS er einen farbenden Stoff enthSlt. 

5. Synthetischer Kor-und nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daS er als fSrbenden Stoff Eisen (III) Oxyd oder Vanadiumoxyd 
Oder Chromoxyd enthalt. 

6. Verfahren zur Herstellung eines sjTithetischen Korunds nach 
einea der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
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einen Inpfkristall in eine Schmelze aus Alumlniuaoxyd und 
elnem den Asterismus bewirkenden Stoff Innerhalb elnes Ge- 
bietes» welches das Kristallwachstum erm9glicht, elnt .ucht, 
imd ihn dann belm KrlstalloBchstum herauszleht« 

7. Verfahren nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch die Verwendung 
einer Schmelze, die als den Asterismus bewirkenden Stoff Titan- 
dloxyd enthalt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, gekennzeichnet durch die Verwendung 
einer Schmelze, die etwa 1 bis etwa 3 % Titandioxyd enthalt. 

9. Verfahren nach einem der AnsprUcheG bis 8, gekennzeichnet 
durch die Verwendung einer Schmelze, die einen farbenden Stoff 
enthalt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, gekennzeichnet durch die Verwendung 
einer Schmelze, die als farbenden Stoff Eisen (III) Oxyd ent- 
halt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, gekennzeichnet durch die Verwendung 
einer Schmelze, die etwa 0,9 bis etwa 1,5 9^ Eisen (Ill)Oxyd 
enthalt. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, gekennzeichnet durch die Verwendung 
einer Schmelze, die als farbpnden Stoff Vanadiumoxyd enthalt. 

309838/ 1 027 ^ " 



- 37 - 



2208150 



13. Verfahren nach Anspruch 12, gekennzeichnet durch die Ver- 
wendung einer Schmelzet die etwa 1 bis etwa 5,5 55 Vanadium- 
03cyd enthalt. 

14. Verfahren nach Anspruch 9» gekennzeichnet durch die Yerwen- 
dung^elner Schmelze, die als farbenden Stoff Chromoxyd ent- 
hSlt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, gekennzeichnet durch die Verwen- 
dxing einer Schmelze, die bis zu etwa 0,5 % Chrcmoxyd enthalt. 

16. Verfahren nack.einem der Ansprliche 6 bis 15» dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den wachsenden Kristall nit einer solchen 
Geschwindigkeit aus der Schnelze herauszieht, die durch die 
Konzentration des Titandioxyds in der Schmelze in der NShe 
der Wachsttamsfiache gegeben ist, und dafl man die OberflSche 
der Schmelze in einem Gebiet in der NShe des v/achsenden 
Kristalls bei einer das Wachstum ermoglichenden Temperatur 
halt, und hierbei den Warmeverlust durch Strahlung aus einem 
die Wachtumszone umgebenden Bereich der Oberflache der Schmelze 
so niedrig halt, daB durch den dort bestehenden Teraperatur- 
gradienten Anteile der Schmelze, die hohere Mengen an Titan- . 
dioxyd enthalten, nicht in den wachsenden Kristall einge- 
schlossen werden. 
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17. Vorrlchtung zur DurchfUhrung des Yerfahrens nach elnem der 
Ansprliche 6 bis 16, gekennzeichnet durch einen Tiegel (16) 
mit einem kreisfermigen Querschnitt, durch wenlgstens eine 
urn den Tiegel herum angeordnete Isolierung (21,23) n»it einem 
ringfermigen Querschnitt, durch eine symnetrisch um den Tiegel 
und die Isolierung herum angeordnete Spule (27) fUr eine 
Indxiktionsheizung, durch einen auf dem Tiegel angeordneten 
Deckel (28) mit einer mittigen kreisfSrmigen Cffnung, deren 
Durchmesser etvfas groSer ist als der grSflte Durchmesser des 
zu ziehenden Kristalls, durch eine Isolierung (29) Uber dem 
Deckel (28) mit einer mittigen kreisfarmigen Offnurxg, deren 
Durchmesser groQer ist, als der Durchmesser der dffnung im 
Deckel (28), wobei die Kanten der iJffnvmgen im Deckel (28) 
und in der Isolierung (29) auf Kegelfiachen liegen, deren 
Scheitelpunkte in der Langsachse des Tiegels (16) auf der 
OberflSche A der Schmelze liegen, und wobei der Spitzenwinkel 
6 des Kegels zwischen der Kante der Cffnung io Deckel (25) 
und A bei 100 bis 140° und der Spitzenwinkel 0 des Kegels 
zwischen der Kante der Offnung in der Isolierung (29) und A 
bei 45 bis 65° liegt. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Spitzenwinkel 0 bei etwa 100*^ und der Spitzenwinkel 0 bei 
etwa 50° llegt. 
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